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Abstract-A qualitative method is described for the analysis of flavonols and flavones in hydrolysed 
extracts of plant organs; the procedure involves thin layer and column chromatography of plant 
extracts on polyamide. Physicochemical data are given for about eighty flavonoids. 

INTRODUCTlON 

11 y a une vingtaine d’anrkes, Bate-Smith [1,2] 
jetait les bases d’une mkthode d’analyse des fla- 
vondides, reposant sur l’hydrolyse des hktkrosides 
flavoniques naturels et sur la transformation des 
proanthocyanes en anthocyanidines correspon- 
dantes par traitement chlorhydrique B chaud. Une 
extraction par l’alcool amylique suivie de chroma- 
tographie sur papier permettait B l’auteur par 
simple relevi! de R, et de couleur sous UV de 
caractkriser et d’identifier les phytoconstituants 
polyphitnoliques d’un tchantillon vkgttal. 

Ce protocole d’analyse a, dans ses grandes 
lignes, Cti: repris pour de nombreux travaux chi- 
miotaxinomiques [3-91; si quelques modifications 
ont alors tti: apportkes B la technique, elles ne 
concernent aucune des &apes essentielles: hydro- 
lyse ou papyrographie, mais seulement la phase 
extractive qui a Ctk rendue plus sklective, et la 
phase d’identification oti les mkthodes spectro- 
photomktriques ont Ctit gCnCralistes [ 10,l 11. A la 
suite de ces travaux, il est clair que la port&e 
taxinomique des rCsultats flavoniques dCpend du 
niveau systkmatique de l’tchantillonnage; en effet, 
les meilleures rkponses ont Ctk apportkes au 
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niveau des taxa supkrieurs: classe, ordre, famille, 
alors qu elles sont resttes beaucoup plus 1imitCes 
au niveau des genres, espbces ou sous-espkes. 
Nous voyons 5 cela deux raisons essentielles: le 
fait qu’8 ce niveau microsystkmatique la valeur 
d’indicateurs taxinomiques des aglycones flavoni- 
ques peut &tre restreinte voire inexistante dans 
certains cas, et (ou) le fait que les techniques 
d’analyse de ces aglycones flavoniques et en parti- 
culier la papyrographie d’extraits globaux, consti- 
tuent une approche trop grossikre du problbme, 
interdisant en outre d’atteindre le chimisme fla- 
vonique mineur dont l’incidence microsystbmati- 
que peut etre trks importante. 

Dans cette optique, le prksent travail se pro- 
pose de dkrire un mode opkratoire plus sensible 
et plus sklectif pour les aglycones flavoniques, 
bask sur l’emploi conjugd des chromatographies 
sur colonne et sur couches minces de polyamide, 
adsorbant dont les possibilitirs en ce domaine ont 
ttk soulignkes par Egger et al. [12, 131. 

PROTOCOLE D’ANALYSE 

Extraction des aglycones flavoniques 

L’extraction des aglycones flavoniques est con- 
duite selon la technique de Bate-Smith [l, 23, 
modifike par Lebreton et al. [lo]; les principales 
tttapes consistent en l’hydrolyse chlorhydrique k 
chaud du matCrie1 kg&al, et en l’kpuisement suc- 
cessif de la phase aqueuse hydrolytique par Et,0 
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(flavonols, flavones, etc.) et par n-BuOH (C-gly- 
coflavones, anthocyanidines, etc.). 

Chromatographie exploratoire des aglycones $a- 
voniques SW couches minces 

Le but de cette operation n’est pas de conduire 
a une identification structurale des individualites 
polyphtnoliques, mais plus simplement de per- 
mettre une premiere approche de la composition 
flavonique de l’echantillon: nombre de composes, 
classes chimiques etc. L’adsorbant utilise est 
le polyamide, quant aux melanges solvants, ils 
sont ri base de C6H6, MeCOEt, MeOH, Petrol, 
CHCl,. Cette Ctape comparable B la CP analyti- 
que s’est rev&e nettement plus selective que cette 
derniere comme le soulignent les exemples suivants. 

Chez Anthyllis uulneraria (Papilionades) [ 141, 
le melange solvant: C,H,-MeCOEt-MeOH (4 
3-3) permet de &parer avec nettete l’isorham- 
&tine (tetraOH-3,4’,5,7 monoOMe-3’ flavone) du 
kaempferol (tetraOH-3,4’,5,7 flavone), deux fla- 
vonols difficiles a &parer en CP; de mime appar- 
aissent tres distincts la fisetine (tetraOH-3,3’,4’,7 
flavone), le geraldol (triOH-3,4’,7 monoOMe-3’ 
flavone) et la triOH-3,4’,7 flavone (desoxy-5 
kaempferol), c’est a dire trois desoxy-5 Aavonols 
qui en CP viennent se confondre avec le kaemp- 
feral. 

Dans le cas de Chrysosplrnium alternifolium 
(Saxifragacees), a l’aide du melange solvant 
C,H,-Petrol-MeCOEt-MeOH (60-26-7-7) [15-J, 
quatre polymethoxyflavonols sont individualises: 
tetraOH-3’,4’,5,6 diOMe-3,7 flavone (R,f 0,05), 
triOH-3’,4’,5 triOMe-3,6,7 flavone (0, IO), diOH- 
4’,5 triOMe-3,6,7 flavone (0,30) et diOH-4’,5 
tetraOMe-3,3’,6,7 flavone (0,50); en CP, seul le 
premier compose est nettement &pare (R,0.53 
in AcOH 60%, et R, 0,66 in BAW-415) les trois 
autres sont confondus en une seule tache de 
R,0,8-0,9 selon le systeme solvant choisi. 

Chromatographie prt;parative sur colonne 

Son but est double: parfaire la selectivite et 
acceder a la purete chromatographique des pro- 
duits isoles. Lop&ration consiste a placer un 
extrait flavonique brut au sommet dune colonne 
de polyamide et B proceder a l’elution des dif- 
ferents phytoconstituants par des melanges sol- 
vant de polarite croissante. Cette phase prepara- 
tive S.S. est suivie du controle des fractions col- 

lectees, par CCM de polyamide; celui-ci permet 
d’apprtcier le degrt de purete des fractions et 
de ce fait dicte l’arret ou la poursuite des chroma- 
tographies (l’exptrimentateur devra alors jouer 
sur la force du gradient d’tlution, sur la hauteur 
de la colonne d’adsorbant). 

La necessite de cette etape preparative est 
demontree dans l’exemple suivant: chez Dryas 
octopetala (Rosa&es) [ 161, dans les meilleures 
conditions, la CCM exploratoire permet de visua- 
liser quatre taches correspondant respectivement 
a la quercetine (pentaOH-3,3’,4’,5,7 flavone), au 
kaempferol, a la corniculatusine (pentaOH- 
3,3’,4’,5.7 monoOMe-S flavone) et a la sexangula- 
rCtine (ttltraOH-3,4’,5,7 monoOMe-S flavone); le 
meme extrait flavonique, apres chromatographie 
prkparative sur colonne de polyamide montre lors 
de la CCM de controle sept flavonols au lieu 
de quatre: querdtine, kaempferol, corniculatu- 
sine, sexangularetine et isorhamnitine, limocitrine 
(triOH-3,4’,5 diOMe-3’,8 flavone), gossypetiw 
(!leuaOH-3,3’,4’.5,7,8 flavone); du fait de sa tres 
lai! 12 teneur la limocitrine etait pas&e inaper$ue 
lors de la chromatographie exploratoire; quant 
a l’isorhamnetine et a la gossypetine, elles se trou- 
vaient masquees respectivement par la cornicula- 
tusine et la querdtine. 

Identijication des aglycones javoniques 

Notre protocole experimental conduit a l’ob- 
tention de produits chromatographiquement tres 
purs et de ce fait facilement cristallisables mime 
dans le cas de microquantitls. Un tel resultat 
permet d&s lors la mise en oeuvre, dans les meil- 
leures conditions, des mtthodes modernes d’iden- 
tification structurale des flavonoides: spectropho- 
tometrie UV, IR, spectrometrie de masse et de 
RMN. Dans la plupart des cas, le diagnostic est 
assure par l’analyse du comportement chromato- 
graphique, des traces spectraux UV en presence 
de reactifs et du spectre de masse; la RMN, tech- 
nique d’ailleurs plus couteuse en materiel (2- 
3 mg), nest mise en oeuvre que pour les structures 
complexes et les structures originales. 

Notre propos nest pas ici de donner les regles 
spectrales relatives a ces diverses methodes qui 
ont fait l’objet de plusieurs mises au point [17- 
231, mais simplement d’insister, dune part sur 
le caractere indispensable de ces Cpreuves physi- 
ques qui seules peuvent garantir l’identification 
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structurale des flavondides, et d’autre part sur 
la qualite des traces spectraux obtenus lorsque 
ces techniques sont appliquees aux produits isoles 
par chromatographie sur polyamide. 

Remarques 

Proanthocyanes et C-glycojlavones. Lorsque le 
materiel vCgCta1 contient des proanthocyanes, ces 
dernieres, aprbs traitement chlorhydrique a 
chaud, se retrouvent dans la phase aqueuse sous 

forme d’anthocyanidines colorees qu’il est ais 
d’extraire par le n-BuOH et assez facile d’identi- 
fier dans la majorite des cas par simple releve 
de R, et de couleur apres migration dans le sol- 
vant Forestal [lo]. 

Si les proanthocyanes sont absentes, il est tout 
aussi necessaire de completer l’extraction de la 
phase aqueuse hydrolytique par le n-BuOH, et 
de controler par spectrophotometrie et par chro- 
matographie cet extrait BuOH qui peut contenir 

Tableau 1. Constantes chromatographiques de 49 flavonols et de 37 flavones 

Couleur 
sous uv ( 

R, x 1OOt en CCM 
1 2 3 4 5 6 polyamidej 

FLAVONOLS* 
Type myvichw 
Myricetine: hexaOH-3,3’,4’,5,5’,7 Ravone 
Desoxy-5 myricitine (robin&tine) 
MonoMe- myricCtine* 
MonoMe-4’ myricttine (mearnltine)* 
DiMe-3’,5’ myricetine (syringetine)* 
TriMe-3’,4’,7 myricetine* 
Type querce’tine 
Quercttine: pentaOH-3,3’,4’,5.7 flavone 
Dcsoxy-5 quercetine (fisetine) 
MonoMe- quercetine 
MonoMe-3’ quercetine (isorhamnttine) 
Desoxy-5 isorhamnetine (geraldol)* 
MonoMe-4’ quercetine (tamarixetine)* 
MonoMe- quercetine (azaleatine)* 
MonoMe- quercetine (rhamnetine)* 
DiMe-3,7 quer&ine* 
DiMe-4.7 quercetine (ombuine)* 
TriMe-3,4’,7 quercitine* 
TriMe-3’,4’,7 quercitine* 
TCtraMe-3,3’,4’,7 quercetine* 
Quercetagetine: OH-6 quercetine* 
MonoMe- quercttagetine (patuletine) 
DiMe-3,7 quercetagetine* 
TriMe-3,3’,6 quercetagetine (jaceidine) 
TriMe-3,4’,6 querdtagetine (centaur&dine)* 
TriMe-3,6,7 quercetagCtine* 
TCtraMe-3,3’,6,7 quercbtagitine (chrysospl&nCtine)* 
Gossypetine: OH-8 quercetine 
MonoMe- gossypitine (corniculatusine)* 
DiMe-3’,8 gossypetine (hmocitrine)* 
Type kaempfPro1 
Kaempferol: tetraOH-3,4’,5,7 flavone 
Desoxy-5 kaempferol* 
MonoOH-2’ kaemnferol (marine) 
MonoMe- kaempErol* 
MonoMe-4’ kaempferol (kaempferide) 
MonoMe- kaempferol (rhamnocitriner 
DiMe-3,4’ kaempferol (ermanine)* 
DiMe-4’,7 kaempRrol* 
TriMe-3,4’,7 kaempferol* 
MonoOMe-6 kaempferol* 

20 29 45 40 15 00 J 
33 38 46 38 15 00 J-b 
49 61 75 65 25 00 V 
44 57 80 65 35 00 J 
57 74 85 12 15 10 J 
62 82 88 78 80 35 J 

33 42 73 57 20 00 J 
42 53 71 59 20 00 J-b 
63 76 87 82 40 00 V 
37 53 73 68 40 00 J 
48 65 83 67 45 00 J-b 
42 58 79 61 45 00 J 
40 55 67 54 20 00 J-b 
55 55 77 63 45 00 J 
74 86 90 85 65 10 V 
60 76 86 75 65 25 J 
82 91 93 88 80 55 V 
64 84 88 78 85 65 J 
85 93 51 88 90 80 V 
18 2s 37 23 10 00 V-Br 
42 54 75 64 30 00 J-Br 
53 74 66 56 60 05 V 
76 87 91 83 80 10 V 
79 89 90 83 80 10 V 
77 88 88 80 80 10 V 
85 92 90 83 90 50 V 
18 24 35 24 10 00 V-Br 
33 43 61 55 40 00 J-Br 
38 58 75 56 65 10 J-Br 

46 59 87 79 35 00 J 
47 66 86 7s 40 00 J-b 
63 76 94 84 05 00 J-Br 
71 87 92 89 55 05 V 
54 70 88 86 55 10 J 
55 61 90 82 60 15 J 
78 90 94 86 75 30 V 
67 87 92 87 75 70 J 
83 93 93 92 85 80 V 
55 74 85 77 50 00 J-Br 
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Tableau 1. contiwed 

R, x 1OOt 
I 2 3 4 5 6 

Couleur 
sous uv 
en CCM 

polyamide: 

MonoOMe-6 monbMe-3 kaempftrol* 
MonoOMe-6 monoMe- kaempf&ol (b6tul&tol)* 
MonoOMe-6 monoMe- kaempfirol (eupalitine)* 
MonoOMe-6 diMe-3.4’ kaempf&ol* 
MonoOMe-6 diMe-3,7 kaempf&ol (pendulttine) 
HerbacCtine: OH-8 kaempf&rol* 
MonoMe- herbacttine (sexangularttine) 
Type galangine 
Galangine: triOH-3,5,7 flavone 
MonoOH-2’ galangine (datiscCtine)* 
MonoMe- galangine 

FLAVONES 
Type ludoiine 
Lutkoline: t&raOH-3’,4’,5,7 tlavone 
MonoMe-3’ luttoline (chrysoiriol) 
MonoMe-4’ IutColine (diosmitine) 
DiMe-4’.7 lutkoline* 
MonoOH- lutColine* 
MonoOMe-6 diMe-3’.7 luttoline* 
MonoOH- luteoline (hypolaetine)* 
Type apigdnine 
ApigCnine: triOH-4’,5.7 flavone 
MonoMe-4’ apigCnine (acacktine) 
MonoMe- apigCnine* 
MonoMe- apigCnine (genkwanine)* 
DiMe-4’,7 apig&ine* - 
Scutellar&ne: OH-6 aoie&ine* 
DiMe-4’.6 scutellar& Tpectolinarig&nine)* 
TriMe-4’,6,7 scutellar&ne (salvigCnine)* 
IsoscutellarCine: OH-8 apig&nine* 
Type chrysine 
Chrysine: diOH-5,7 flavone 
MonoMe- chrysine (tectochrysine) 
MonoOMe-8 chrysine (wogonine)* 
MonoOMe-6 diMe-5,7 chrysine* 
DiOMe-6,8 diMe-5.7 chrysine* 
C-Me-6 chrysine 
Autres FIauones 
Flavone 
MonoOH-2’ Ravone* 
MonoOH- flavone* 
MonoOMe-4’ flavone 
MonoOH- flavone 
MonoOH- tlavone 
DiOH-2’,5 flavone* 
DiOH-3’,4’ fkavone 
DiOH-5,6 flavone* 
DiOH-5,8 flavone (prim&tine)* 
TriOH-2’,5,8 flavone* 
MonoOH- monoOMe-6 tlavone* 
MonoOH- monoOMe-7 favone* 
MonoOH- monoOMe-4’ flavone (pratol) 
PentaOH-2’,4’.5,5’.7 flavone (isoCtine)* 

75 
66 
67 
76 
84 
30 
50 

61 77 94 88 65 15 J-Br 
77 82 93 93 05 00 0 
75 92 96 92 75 35 V 

53 66 79 78 25 00 V 
62 78 87 78 45 05 V 
60 80 86 79 45 05 V 
70 84 88 80 70 30 V 
34 49 46 35 10 00 V 
80 88 88 76 80 45 V 
39 52 50 53 15 00 V-Br 

61 
77 
65 
73 
78 
45 
75 
84 
50 

81 91 86 45 00 V 
89 91 88 60 15 V 
80 88 77 40 00 Bl-c 
86 96 86 60 20 V 
92 94 89 80 70 V 
60 70 60 25 00 V 
91 92 86 75 30 V 
94 94 87 85 75 V 
65 77 72 30 00 V 

72 89 90 87 60 20 V 
79 96 96 91 85 75 V 
83 91 95 93 80 35 V 
92 92 92 90 90 75 J-Ve 
92 92 93 89 90 x5 0 
75 92 96 90 65 20 V 

82 92 94 91 85 75 V 
85 94 93 a9 70 20 H-C 
79 92 93 87 75 20 B1 
x5 93 93 90 90 70 J-R 
87 95 96 90 90 90 V 
X0 94 93 89 70 20 J-Ve 
82 91 84 90 65 20 V 
72 83 88 80 55 OS Bl-c 
81 84 94 89 80 40 V 
83 92 94 87 75 25 V 
77 85 94 87 40 05 V 
82 91 91 91 85 15 V 
83 87 90 86 80 35 Sa-c 
81 86 94 90 65 10 I& 
39 45 78 70 10 Oil BK 

X8 92 86 75 10 V 
86 91 x2 70 20 J-Br 
81 88 81 70 15 J-Br 
88 92 87 70 05 V 
91 91 86 85 35 V 
43 61 48 20 00 V-Br 
56 84 77 50 00 J-Br 

* Seules seront prises en compte dam le tableau 2 (caracttristiques spectrales) les structures marquCes d’une a&risque. 
I’ Whatman No. 1 (CP) avec: I, AcOH-Hz0 (6:4): 2, AcOH-H,O-HCI (30:10:3): 3, n-BuOH-AcOH-H,O (4: I :5 phase 

supkrieure): 4, f-BuOH-AcOH-H20 (3:l:l): Polyamide II F 254 Merck CCM, 5, C,H,-MeCOEt-MeOH (4:3:3); et 6, 
C,H,-Petrol-MeCOEt-MeOH (60:26:7:7). 

1 B1, bleu; Br. brun; Ec, kcru; J. jaune; R rosC; Sa, Saumon; Ve, vert; V. violet; b, brillant; c. clair. 
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Tableau 2. Proprietes spectrophotometriques de 32 flavonols et de 23 flavones 

1609 

MeOH NaOAc 

A,,, (nm)* 
NaOAc 

+ HaBOa AU, 
AU, 
+ HCI NaOH 

FLAVONOLS 
Type tnyric&ine 
MonoMe- myridtine 

Mearnsetine 

Syringttine 

TriMe-3’,4’,7 myricetine 

Type quercitine 
Gerald01 

Tamarixetine 

Azaleatine 

DiMe-3,7 querdtine 

Ombuine 

TriMe-3,4’,7 quercetine 

TriMe-3’,4’,7 quercetine ’ 

TetraMe-3,3’,4’,7 quercetine 

Quercetagetine 

DiMe-3,7 quercetag6tine 

Centaurtidine 

TriMe-3,6,7 quercetagetine 

Chrysosplenetine 

Corniculatusine 

Limocitrine 

Type kaempfkrol 
Desoxy-5 kaempferol 

MonoMe- kaempferol 

Rhamnocitrine 

Ermanine 

DiMe-4’,7 kaempferol 

TriMe-3,4’,7 kaempferol 

MonoOMe-6 kaempferol 

MonoOMe-6 monoMe- kaempfirol 

BCtulCtol 

256, (268), 
(306), 364 
260, (320), 
366 
261, (324), 
366 
254, (264) 
(324), 365 

272, (322), 
396 . 
277, 310, 
380 
264, 382, 
408 
260, 408 258, 366 

253, (308) 
320, 364 
256, (270), 
(300X 368 
252, (272), 
302, 364 
258, (270), 

(262) 320, 
(334), 371 
(256), 276, 
(322), 382 
273, 324, 
392 
264, (300) 
408 
266, 408 

258, 382 

264, 369, 

262. 366 

272, (278), 
(312) 432 
271, (310), 
350, 427 
272, (308X 
350, 420 
273, (308) 
354, 420 

272, 312, 
(362). 407 

268, 400 
inst. 
276. 318. 271,‘(310), 

350. 427 406’ 
268, 408 

268, 410 

273; (310), 
350, 420 
274, (307), 
354, 422 

(262), 272, 268, 320, 
320, 424 422 
266, (302), 266, (300), 
(360), 424 (357), 425 
270, 440 266, 428 

276, (302) 
(340), 440 
270, (304) 
(370) 426 
270, (300), 
366, 403 
264, (300), 
(364). 424 
271, (299), 
364, 402 
280, 322, 
418 
280, 300, 
436 
268, (280), 
378, (408) 
279, (302), 
432 
267, 280, 
380, (400) 
(258), 275, 
(342), 463 
270, 368, 
438 

272, (300) 
368, 404 
268, (302) 
(362), 423 

(268), 320, 
412 
274, (320), 
404 

264. 358 

(254, (306). 
320. 361 
256; (270), 
370 
258, (277) 
380 
263, 378 

256, (272) 
370 
256, (268), 
(292) 356 
254, (270), 
368 
256, (268) 
352 
- 

270, 318, 
402 inst. 
264, (300x 
408 
267, 410 

268;(298), 
360, 401 
262; (300), 
(360) 424 
270, 358, 
402 

273, 386 

264, 407 

(272), 322, 
395, (440) 
242, 268, 
294. 381 

254, 270, 
(330), 354, 
inst. 

270, (298), 
390 
(248) 272, 
(308), 388 
269, (297), 
408 
266, (2873, 
412 
inst. 

(300); 357 
256. (272). 
368’ . ’ 
256, (269), 
(300), 353 
254, (270), 
368 
255. (268). 

(257), 264, 
410 
254, (269X 
352 
inst. 

351’ 
258, (272), 
360 

269, (360), 
397 

282, 332, 
426 

264, (284) 
366 
271, 356 

264, 378 

257, (269), 
350 
265, 396 

258, 274, 
332, 380 

238, 258, 
278, 350 
256, (270), 
348 

266: (280), 
370, (404) 
270, (280), 
(300) 380 
266. 376 

269, (309), 
365, 438 
268, 364, 
438 

274, (298) 
(322), 374 
266, (370) 
410 
264, (296), 
(358) 416 
282, 329, 
409 
281, 325, 
403 

258, (271), 
353 
256, (270X 
350 
258, (273), 
(331); 377 
258, (272), 
(336), 376 

262, (270), 
(328), 415 
276, 304, 
347, 397 
272, (304), 
354. 418 

275, 305, 
350, 396 
272, (304) 
354, 418 
278, 306, 
350, 400 
27 1, (305) 
350, 420 
276, 304, 
348, 399 
271, 300, 
(368), 426 
280, 306, 
366, (400) 
272, 300, 
366, 424 

278; 305, 
345. 398 
270, 350, 
420 
271, 303, 
346, 398 
272, 300, 
370. 428 
284; 304, 
360, (400) 
272, 298, 
362, 424 

333, 410 

276, 326, 

256, (307) 
319, 355 
269, (300) 
(320), 350 
265, (292) 
(322), 365 
268, (30% 
(320), 348 
(256), 268, 
(324), 364 

263, (306) 
318, 363 
277, 308, 
390 
262, 406 

278, (298), 
374 
262, 404 

257, 320, 
356 
268, 354 

266, 364 
398 
238. 244. 
269; 420. 
277, (300), 
372 
262, 408 

270. (284), 
350 
276, 320, 
414 
275, 328, 
400 
278, (350), 
406 

270, (298), 
(320), 350 
276, 310, 
392 
275, 310, 
391 
274, 298, 
379 

268, (300) 
352 
267, (323), 
365 
268, (294), 269;(300), 

(324). 348 
(257j; 269, 
(334), 366 
271, 341 

(320) 348 
270. 370 

(255), 270, 
336, 359 

272, 350 

270, 298, 
363 
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Tableau 2. continued 

MeOH NaOAc 

k&m)* 
NaOAc 

+ H3B03 AlCI, 
AICI, 
+ HCI NaOH 

Eupalitine 

MonoOMe-6_ diMe-3,4’ kaempf&ol 

Herb&tine 

7’yp);pe yahgine 
Datisc&tine 

259, 271, 
(338), 364 
272, 338 

266, 40X 

277, (310), 
328, 386 

274, 297, 
36X 
inst. 

262, (305), 276, 326, 
358, (390) 396 

260, 268, 270, 376. 
(338). 364 (380). 422 

271, 276. 
376, 423 
282, (297), 
357, (404) 
270, ‘80. 
364. 445 

252. 274, 
420 
272, (29X). 
372 

26X, (300). 277. 327, 
332, 40x 396 

272.,(29X), 
346 

‘82,‘(297), 
360. (404) 
295. 335, 
370, 490 

268, (300). 
334. 408 

266. 381 

FLAVONES 
TVpr lutholine 
DiMe-4’.7 IutColine (244). 254, 

268. 345 

(234), (24% 
283, 349 
(240). (254). 
276, 344 
255, 281, 
342 

268, 334, 

(388) 
(246), (302), 
396 
210. 408 

254, 268, 
346 
253, 289. 
36X 
(254), 274, 
346 
265. 284, 
361 

266, 275, 
360, 386 
(250), 271. 
306, 416 
260. 284, 
374 
(274). 296, 
(320). (336). 
398. 440 

266, 275. 
356. 384 
(238), 258. 
296. 372 
260. 286. 
36X 
261, 281, 
(306). 360 

268, (326), 
380 
249. (306) 
(342), 391 
266. 404 

298, 385 

MonoOH- IutColine 

MonoOMe-6 diMe-3’,7 lut&oline 

Hypolaetine (258), 294, 
316. 384 

Type apiginine 
MonoMe- apigCnine (254), 265, 274, 312, 266, (300), 

(300). 332 377 335 

269. 336 256, 268, 
(300), 388 
269. 328 

268, 338 

(264), (278), 
302, 384 
276, (295), 
367 
277, 330 

inst. 

(254), 26.5, 
(302), 330. 

(404) 
276, 304, 
348. 3X4 

(256). 266. 
304, 346. 
404 
275. 301. 
344. 3x2 
280, 304, 
342, 384 
302. 361 

272, 318. 
380 

Genkwanine 

DiMe-4’,7 apigCnine 

Scutellari-ine 

Pectolinarigknine 

SalvigCnine 

Isoscutellartine 

269. 330 

289, 344 

276, (298), 
336 
276, 332 

254, 268. 
(300), 38X 
272, 292, 
(326), (344) 
(279). 308. 
334, 384 
276, (296), 
370 
316. (34X), 
Inst. 
inst. 

270, 330 

284, 336 

275, 331 

278, 303, 
344. 382 
304. 375 

(262). (294), 
302, 356 
(263), (292), 
302, 356 
inst. 

(W, (2W, 
301, 351 
(263). (292), 
300. 353 

278. 330 

281, 305, 
(32X), (364) 

_ 

Type chrysine 
Wogonine 277, (320), 

(354) 

(248). 266, 
308 
269, 304 

246, (290)~ 
308,(330) 
256, 325 

268, 340 

283, (316). 
363 
280,(364) 

277. 336 

280. (310), 
353 

(266), 284, 
368 

280. 350 

264, 306 264. 307 

(X6), (288). 
296, 334, 
406 
(248). 264, 
308 
272, 306 

246, (28X). 
306, (32Yj 
256, 324 

(256). (288), 
(294), 332. 
406 
(2481 264. 
306 
271, 304 

248. (290). 
310, 32x 
256. 324 

(744). (23, 
285. 374 

MonoOMe-6 diMe-5,7 chrysine 

DiOMe-6,8 diMe-5,7 chrysine 
Autres ,flavonrs 
MonoOH-2’ flavone 

(244). 265. 
308 
272. 306 

(252), 300, 
(310), 408 
(232). (24X), 
310. 3X8 
262. 297. 
(330) 407 
300. (420) 

285. 341 

270, 304 

(252). 300, 
(336), 408 
(3W), 309, 
386 
266. 339, 
408 
289. (400) 

282,(350) 

276, 335 

282, (400) 

271, 305 

(250), (290). 
304, (328) 
(256), 324 

268. 341 

MonoOH-4’ flavone 

DiOH-2’,5 flavone 

DiOH-5.6 flavone 

Primt?tine 

TriOH-2’,5.8 flavone 

MonoOH- monoOMe-6 flavone 

(274), 288. 
348, 385 
305, (332). 
(420) 
(280), 308, 

(440) 
302, 337, 
357 
(275), 304, 
(330). 420 

(274), 288, 
347. 388 
305. (336). 
(424) 
(280). 308. 
(440) 
300. 336 

283, 376 

280, (359) 

276, 335 257. 284, 
342, 405 
283, (380) 282, (32Q 

350 

274 302 
(33i)). 42b 
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Tableau 2. continued 

MeOH NaOAc 

L, @ml* 
NaOAc 

+ HsB03 AICI, 
AlCl, 
+HCl NaOH 

MonoOH- monoOMe-7 flavone (24S), 266, 266, (300), 266, 310, (246), 268, (244), 270, 268, (320), 
309, (344) 390 (344) 310, (344) 310, (346) 392 

Isottine (256), 264, 261, (313), 266, (292), 270, (296). 272, (295), 262, (314), 
(288), 374 426 (312). 397 (334), 441 (324), 408 (434) 

* Les spectres ont ttk realis& d partir de solutions MeOH concentrkes de flavonciides: 
lbre s&ie: a-0,2 B 0,5 ml de solution flavonique + 2 ml de MeOH fraichement distill& (= MeOH): b-addition ?+ la cuve 

a de NaOAc fondu broyi: (conservt g l%tuve 120”), en e&s (= NaOAc): et c-addition a la cuve b de 0,5 ml d’une 
solution aqueuse de HsBOJ g 5% (= NaOAc + HsBO,). 

2&me drie: a-O,2 Q 0,s ml de solution flavonique + 2 ml de solution MeOH de AICI, & 0,6x (= AICI,); et b-addition 
g cuve a de 0,l ml de HCI 6N (= AICI, + HCI). 

3&me &rie: 42 B 0,s ml de solution flavonique + 2 ml de MeOH + 0,l ml de solution aqueuse de NaOH 0,5 N. (= NaOH). 

des C-glycoflavones. Celles-ci sont alors d&ectkes 
apr&s CP bidimensionnelle (BAW-AcOH 15%) 
soit par leur fluorescence, soit par leur couleur 
apr&s pulv6risation de benzidine bisdiazotke ou 
de rCactif de BknCdict [24]. 

Artt!facts inhe’rents au protocole expdrimental. 11 
convient de mettre en garde le phytochimiste con- 
tre trois artbfacts pouvant rCsulter des techniques 
extractives et analytiques pr&demment d&rites. 
Le premier artkfact possible correspond aux pro- 
duits de la rtaction de transposition de Wessely 
et Moser [25): isomCrisation en milieu chlorhyd- 
rique a chaud des flavones 8-substitukes en fla- 
vones 6-substituttes; l’identification de ces der- 
n&es dans un extrait hydrolytique ne tkmoigne 
done pas obligatoirement de leur caractbre 
naturel; celui-ci sera vkrifiC par fractionnement 
g partir d’un extrait non hydrolysC. 

Nous venons rkcemment de montrer [26] qu’au 
tours de l’hydrolyse chlorhydrique pouvaient se 
produire des r&actions de condensation entre une 
unit6 CIS flavonol (tel que quercttine ou kaemp- 
f&01) et une unit6 C&-C3 cinnamique (tel que 
l’acide p-coumarique), conduisant B l’apparition 
de C-benzyl flavondides. Ces compos& sont faci- 
lement caract&isCs sur CCM de polyamide par 
leur fluorescence de couleur jaune-acre, et par 
la valeur de leur R, en gbntral supCrieure ti celle 
de l’aglycone flavonique correspondant. 

Lorsque le matbrie &g&l contient des glucur- 
onyl-flavondides, compos& particuli&rement 
rCsistants g l’hydrolyse, on peut assister soit g 
la synth&se d’esters butyliques de glucuronyl fla- 
vones au tours de l’extraction par le n-BuOH, 
soit g la synthbse d’esters mCthyliques g l’aide 

du solvant d’6lution au tours de la stparation 
sur colonne de polyamide [27]. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Chromatographie SW couches minces de polyamide. La chro- 
matographie exploratoire et la chromatographie de contrale 
des fractions Cl&es de colonne sont pratiquees sur plaques 
Merck (DC-alufolien Polyamid 11 F 254); la migration est 
assurte par les mblanges solvant suivants: C,H,-MeCOEt- 
MeOH cl-3 ou 4-3-3; CHCl,-MeOH-MeCOEt-Ac,CH, 
6(tlO_sl ou 20-10--5-l ; C,H,-Petrol-MeCOEt-MeOH 6& 
2&7-7; les porportions donnCes g titre indicatif, peuvent &tre 
adaptbes au chimisme particulier de chaque tchantillon. Lors- 
qu’au tours de I’ultime purification des composts isoICs de 
colonne, il est fait appel g la chromatographie prbparative 
sur CM de polyamide, seules sont alors employCes les plaques 
confection&es au laboratoire; dans ce cas, l’adsorbant est 
soit le MN-Polyamid-DC 11 (polyaminoundecantiure) de 
Macherey, Nagel & Co Germany ou, depuis l’arrst de com- 
mercialisation de celui-ci, la poudre rylsan micronike 34 B 
de A.T.O. Plastique France, soit Ie MN-Polyamid-DC 6 (poly- 
caprolactam) de Macherey, Nagel & Co. Les systtimes solvant 
utilis& sont ceux pr&demment citts. Aprts migration, la 
dksorption des aglycones flavoniques est assurbe par le 
MeOH. 

Chromatographie sur cofonne de polyamide. L’adsorbanf 
MN-Polyamid-SC 6 peut Ctre utilisit soit directement sous 
sa forme commerciale, soit aprbs dbcantations rapides dans 
le MeOH afin d’assurer une granulomitrie plus homoghne. 
Les aglycones flavoniques introduits au sommet de colonne 
sont tluts par du C6H6 progressivement enrichi en MeCOEt 
puis en MeOH; I’ordre de dbsorption des Ravondides les plus 
courants est le suivant: C,H,-MeCOEt-MeOH: loO_WOO, 
polymCthoxyflavones (chrysospltnttine ou diOH-4’,5 
tirtraOMe-3,3’,6,7 flavone): 85-15-00, rhamnocitrine (Me-7 
kaempfkrol), limocitrine (OMe-8 isorhamnttine): 8&15-05, 
rhamnCtine (Me-7 quercttine), isorhamnktine (Me-3’ quer- 
c&tine), sexangularktine (OMe-8 kaempferol), apigCnine (triOH- 
4’,5,7 flavone): 7@20-10, kaempfkrol, scutellarCine (OH-6 
apigknine), luttoline (tt%raOH-3’,4’,5,7 tlavone), corniculatusine 
(OMe-8 querdtine): 60-25-15, querct-tine, hypolaetine (OH-8 
lut&oline): 40-35-25, myricttine (hexaOH-3,3’,4’,5,5’,7 flavone), 
gossypitine (OH-8 quercttine). 
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Constatltes chromatographiques Yt speclrophoto,nc;tricJuc~s de 
yuelques ,jiauonoi&s. Le dt-veloppement des techniques 
pr&demment d&rites nous a conduit B isoler B l’ktat cris- 
tall% et g identifier un grand nombre de structures Aavoni- 
ques. Le tableau 1 r&zapitule les caracttristiques chromatogra- 
phiques de 86 Ravondides et le tableau 2 les prop&t& spec- 
trales de 55 d’entre eux; en effet, dans ce dernier tableau. 
seuls ont &tt: pris en compte les compost% non list& dans 
“The systematic Identification of Flavonoids” de Mabry r’t 
al. [22]. 
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